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( 1) The higher the pH of solutions the easier is the methylol formation. However， 
as the methylol once produced changes to methylene in alkaline medium， itis profitable 
to react in neutral one in order to obtain methyl01・dicyandiamide.
く2) As the pH of solutions in reaction changes even in neutral， itcannot be 
reckonned that this change comes from a hydrolysis of dicyandiamide. In al cases the 
pH of solutions meet to 8.5 -8.9. 
く3) For the quantitative determination of free CH20 in solution which contains 
methylol-dicyandiamide， the sample must be added after the second equivalent point of 
secondary Na-phosphate is neutralised with acid. In alkaline solution the free CH20 
immediate after the reaction can be obtained by extrapolation method. 
緒 言
前報1)ではジシアンジアミドとホJレムアノレデヒド反応液中の未反応ホJレムアルデヒドD定量に
は，亜硫離ソーダ改良法が最も合理的で、あるとと。との方法で反応温度主種々変化せしめて，その
メチローJレジシアンジアミドとメチレン化合物の生成に対する影響について報告した。今回は反応
液([)pHがメチロールイヒ反応に極めて大なる影響を最よ慣、すこと，また未反応ホルマリンD定量か
ら， アルカり性に告いてメチローJレ化合物の分解することを知ったので， とれらについて報告す
る。
2 . 実験および実験結果
市販ホルマリン (CH:rO35%)は少量のぎ酸を含有し，一般に pH3.-5の酸性を示す。本研
究に使用したホルマリンは pH3.2 .-3.75を示すものであって，とれを水酸化パリウムで略中性
とアルカリ性にしたもの，更にぎ酸を加えて酸性にしたものをジシアンジアミドと反応せしめ，反
応液pH([)メチローノレ化者よびメチレン化反応に対する影響を調ペた。な~，アルカリとしてか性
ソ【ダ，か性カリの如き強アルカリはジシアンジアミドを分解し，また塩酸，硫酸の如き強酸は♂
シアンジアミドのグア :;.Jレ尿素へ加水分解する2)ために使用しなかった口反応温度は前報の結果か
市本報を以てジシアyジアミドの繊維への応用に関する基礎研究の第6報とする。
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ら700Cとしたが，一部のものについては500Cでも行った。またジシアンジアミドを溶解のために
水は反応温度で飽和溶液を与える様に加えた。
( 1 ) 中性における反応
700Cに加熱して完全に溶解せしめ，
第 1
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ジシアンジアミド40gと水160ccを三口フラスコに入れ，
1j(に37.5vol % ([)ホルマリン 37.&cを
取り，乙れを水酸化ノξリウムで pH6.4 
に中和して加えた。
ジシアンジアミドとホノレム 7}レデヒドと
のモル比は 1: 1，ホノレマリンを添加後
700Cになるまでに 1分を要し，それか
ら起算して一定時間毎に試料を取り出
し，ガラス電極でpHを測定後，直ちに
燐酸ソ戸ダ併用亜硫酸ソーダ改良法で未
反応ホJレムアルデヒドを，更にヨード法
と燐酸分解ヨード法によりメチローJレ化
争よびメチレンイじホJレムアノレデヒドをそ
れぞれ定量して，各々のホJレムアJレデヒ
ド量を全ホJレムアルデヒド量に対する百
分率で示し，第1表台よび第1図の如き
結果を得た。
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く2) アルカリ性における反応
70白C に告ける反応 前項に準じて反応液を調製し， ホノレマリンは水酸化パリウムで pH
10ならしめたものを加えた。ジシアンジアミドとホJレムアJレデヒ FとりモJレ比は 1:1，未反応ホJレ
ムアノレデヒドの定量は後記の 2.( 5). i co外持法を適用した。乙の結果を第2表争よび第2図に
示す。
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第 3 表
註.No. 1. 2は反応が短時間で、
あるためNo.3以下の如〈連続的に
行え宇，それぞれ別個に行ったもθ
である口
i 500Cに告ける反応ジシア
ンジアミド40gに7，k340ccをb日え，
500Cに加熱して完全に溶解せしめ，
次に 37.5vo190ホルマリン 37.&c
を取り， とれを水酸化ノリウムで
pH 10にして力日えた口ジシアンジア
ミドとホルムアルデヒドとのモル比
1 : 1，以下前項同様に各ホJレムアル
デヒドを定量して第3表なよび第 2
図の如き結果を得た。
反釦応刷附J忘剖芯臼?夜i反跡応時附!問町 | 未籾反釦!凶，ぶじ印Cω |宅晃Jt明2包L元1全 C印H2ρo 1柑末叔柑反周同刷胤比応ωJよιと ω、~C印H~叫01 メチ日ロ一一-り→Jル川t.1メチレン化
|藩番 号意 υ/はgf原反応?液夜夜¥I i江g/原反u心l乙峨=CNo.)羽:Ch札 Cmi泊n叫)1川VS1'î叩0∞0白c配~'IV() 1 ¥ ~I "叩0∞Qc白~\IV() 1 ( ~I "叩0∞Qc白'~\Iv( )川1 (芦均) Cが) Cヲの
1 1 .2.5 I ・168 3.801 3.857 30.3 68.2 1.5 
32.2 65.2 
2~ 1 67.9 
28.7 67.9 
28.3 67.9 
26.9 68.6 
27.8 67.8 
28.6 67.1 
28.6 65.8 
29. 1 66.2 
2 1.250 .5 
3 
4 
.10 
.30 
1.197 
1. 191 
1.179 5 1. 00 
6 
7 j 
1.30 
2.00 
1. 116 
1. 150 
8 2.30 
3.00 
1.172 
1.182 
10 4.00 1.197 4.7 
4.057 
8.987 
4.012 
4.000 
3.963 
3.955 
8.925 
3.910 
3.925 
3.880 
4.110 
4.150 
4.159 
4.148 
4.136 
4.102 
4.140 
4.117 
2.6 
3.0 
3.4 
3.8 
4.5 
4.4 
4.3 
5.6 
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註.No. 1. 2は連続的には行え宇それぞれ別個に行ったものである。
(3) 酸性における反応
pH2.6のホルマリンとの反応 2.(1)の方法により反応液を調製し，反応温度を 700C
とし，ジシアンジアミドとホJレムアルデヒドとのモル比1:1，ホルマりンはぎ酸でpH2.6として
添加した口ホJレマりンを加えてから 70ロCになるまで 5分を要し，その時から起算しτ一定時間毎
に試料を取り出し，それぞれ 2.(1)に準じてホノレムアルデヒ下を定量し，第4表者よび、第3図。
結果を得た。
第 4 表
開反問|…。開帯fl全 CH pH 未CH反;8~ Iメ化チCロHーtOル1lfECHO 
CNo・)iCh以 min)!(咋府内 (gjも挺;液) (%) く?の く拓〉
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
.10 
.30 
1.0 
1. 30 
2.00 
2.30 
3.00 
4.00 
5.00 
6.155 7.091 7.213 
5.500 7.076 7.215 
4.311 7.014 7.205 
3.006 7.418 7.768 
2.183 7.290 7.816 
2.095 7.335 7.692 
2.089 7.215 7.753 
1. 996 7.538 8.200 
1.862 7.102 7.821 
第 3 図
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目ー→鳳鳥時間 UwJ 
13.0 1.7 
4.35 76.2 21.9 1.9 
5.5 59.8 37.5 2.7 
6.5 38.6 56.9 4.5 
6.8 65.4 6.7 
7.1 68.4 4.4 
7.2 26.9 66.2 6.9 
7.45 24.3 67.2 8.1 
7.75 23.8 67.0 9.2 
註.No. 1，.. 3は反応液が冷却
後固化したので容量法で取扱い得.宇
重量法によりCH20g/原反応液100g
で表わしたD また pHの測定も原液
について行えないためにそれを一定
量に稀釈して行った。
i pH 5.05 ([)ホノレマりンとD
反応 前項白方法により反応液を調
製し反応温度 700Cとし，ジシアン
ジアミドとホルムアノレデヒドとりモ
Jレ比1:1， ホルマリンは水酸イじパり
ウムでpH5.05に調整したものを加
えた。ホルマリン添加後， 700Cにな
るまでに3.5分を栗し，それから起
算して一定時間毎に試料を取り前項
同様に定量し第5表最よび第3図の
結果を得た。
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第 5 表
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註.No. 6，. 9は2.(5) iに準じて未反応ホJレムアルヂヒドを定量した。
(4) pHの変化に対する検討
前報に告いてジシアンジアミ Fとホノレムアノレデヒドを，原料ホルマリン中に含有されるぎ酸を
中和せ守、に反応せしめると，反応中特に初期に著しく pHが変化するとと，イ可れD場合もアルカリ
側に移行する乙とを指摘し， これは恐らくジシアンジアミドむ酸による加水分解で、あろうと考土
た。しかし前項 2(1)に示す如くぎ酸を中和した，略中性白ホノレマリンと白反応に1まいてもある
程度([)pH変化がみとめられた。その真相を解決するためにi.ジシアンジアミ下一水.ii.ホ
ルムアルデヒド-7k，ii.ジシーアンジアミドーホルムアノレデヒドー水の三系の何れにかかる pHの
変化が起るかを調査した。
i ジシアンジアミ下一水 ジシアンジアミ f40gに水2∞ccを加え 700Cに加熱して完全に
溶解せしめ，一定時間毎に試料を取り出しそθpHをガラス電極で、調IJ定した。
i ホノレムアルデヒドー水 水酸化パりウムで pH7としたホルマりン 37.8ccに水 1ωCCを
加えて 700Cに加熱し前項同様に pHを測定したo tJ:~ホルマリン添加後 700C になるまでに 3.5
分を要したので，それから起算して一定時間毎に試料を取り出した。
ii ジシアンジアミドーホルムアルデヒドー水 ジシアンジアミド 40gに7k160ccを加えて
700Cに加熱して完全に溶解せしめ，水酸化パりウムを加えてpH6.55としたホルマりン37.&cを加
えた。ホlレマり
ン添加後 700C
になるまでに 1
分を要し，それ
から起算してー
定時間毎に試料
を取り出し pH
を測定した。
以上 i. i. 
iiの結果を第6
表に示す。
第 6 表
!pHCpH紙による測定〉
Ch;):'ë~~~)t pH : (h~).'ë~i~; i pH Chr).Cmin) pH B.T，B. 
.0 6.7 .0 6.6:; .0 ー
.10 6.7 .10 6.3:; .10 7.2 ー
.20 6.7 .20 6.2 .20 7.45 6.3 
.30 6.8 .30 6.5 .30 7.58 6.4 
.40 6.85 .40 6.0r. .40 7.78 6.6 
.50 6.82 .50 6.0 .50 7.9 6.8 
1.00 6.85 1.00 5.92 1.00 7.95 6.9 
1.10 6.8 1. 30 6.0 1.20 8.12 7.0 
1.40 7.1 1. 40 6.0 1.40 8.05 7.2 
2.00 7.1 
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上り結果によると，アルカリ側に移行する著しい変化はii，こ沿い-r.:<Dみ現われる。 pH紙によ
る測定値はガラス電帽によるよりも極めて低く，ホルマリンを含む溶液<DpHはpH紙では正確に
測定出来ない。
(5) ジクアンジアZドーホルムアルデ己ド反応;在中の未反応ホJL.ムアルデ包ドの定量
に対ナる吟味，特にアルカ日性における反応液の分析の検討
反応液中の未反応ホノレムアJレデヒドの定量に対する吟味。特にアルカリ性に長ける反応液の分
析。検討。前報で、本反応液中の未反応ホノレムアJレデヒドに対し，撞々D定量法主吟味して燐酸ソー
ダ併用による亜硫酸ソーダ改良法が最も簡単かつ迅速に行える方法であるととを指摘した。 しか
し，安藤氏3)らが尿素ーホルムアルデヒ F反応液に応用した方法とはその操作法が異って告り，こ
れについては説明を加えなかったので，その後種々再検討し，特に前述のアルカリ性下に着ける反
応液について更に詳細に吟味した凸本法によってアルカリ性θホルマリンとその反応液中の未反応
ホルムアルヂヒドを定量する場合，反応液を稀釈して定量ずる一般法に従えば，稀釈後放置時間と
共にメチロール化合物が分解しその定量値が増大する。また稀釈せっF、に反応原液をそのまま定量す
れば，反応停止後室温に沿いても時間と共に反応が進行するが如〈定量値が減少する傾向を示し，
一定反応時間後の真白未反応ホルムアルテ'ヒド量が定量レ得られない結果となった。そこで反応液
を帰釈しない後者。方法で反応停止後む放置時間と定量値とり関係を見出し，次言日のま口く直線関係
を得たりで放置時間O分に外挿するととによってアルカリ性下に長ける反応液中。一定反応時間後
の未反応ホルムアルデ、ヒド量を定量するととが出来た。尿素C メチロ{ノレ化合物を含む反応液中θ
未反応ホノレムアノレデヒドD定量では，第二燐酸ソーダに試料を加えて，か性ソーダでそD第二当量
点に調整しているが，ジシアンジアミドの場合はそのメチロ戸ノレ化合物は，そθアルカリ白下では
分解する乙とをみとめた。従って尿素に者けると同様には行え宇，予め第二当量点に調整した第二
燐酸ソーダに所定量の塩酸を加え，略中性としたものに試料を加える方式をとらねばならない。こ
のために試料液自体U液性によっτ第二当量点。アJレカロ度がやや変化するが，以下に示した如く
そり差異は実際定量上に影響なく，乙の方式によって充分に定量し得るととをみとめたo t.r..最前報
では第二燐酸ソーダは 1/3M <Dもりを使用したが，とこでは 0.5Mむものを痩用した。その他は
前報に準じて行ったD
i ジシアンジアミドとホルムアルヂヒドをアルカリ性下に反応せしめた場合D反応液中の未
反応ホルムアルデヒ f<D定量(但しアJレカリとして水酸化パリウムを使用〉ジシアンジアミドとホ
ルム?ルデヒドを水酸化ノξリウムで，.ルカり性として反応せしめ，その 50%がメチロ戸ル化し
たとして次D組成。混合液を調製した。
ジシアンジアミ下 14gにホJレムア jレデヒド (39.4vol)12.5ccと0.25N水酸化パリウム1.1cc
を加えて全量を 100ccに稀釈し，別に0.5M第二燐酸プ{ダlOccに0.1Nか性ソーダを加えてそ
の第二当量点に至らしめ，更に 0.5N塩酸 5ccを加えて略中性にした溶液に前記ホルマリン試料
0.8ccを加え，また別にメチローJレジシアンジアミド1.3gを水1∞ccに溶解しその 10ccを前記液
に加え， とれに
O.5M亜硫酸ソー
ダ 20ccと0.5M 
第二燐酸ソーダ
5ccとを加え更に
O.lNか性ソーダ
で第二当量点に調
第 7 表
INa~叩瑚 1ドJ量由J空空臼試職験阪との矧差割iNN附a泊刷O佃Hfl悶雌ω l理理輸論印
(白cο) (白cο) I ----! (g/l叩0∞Oc立の)I (匂:glパ1旧0∞Occ)〉
ホJルLムアJルLデ デ?ヒド!. . ~n_ I 出ム 9.80 12.25 I 1.1037 I 5.075 4.93 とメチロール混合 1.. IUvl 
ホルムアルデヒドのみA ノ / '-- ，. 10. 15 1. 90 1. 1037 I 4. 93 川
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製した溶液を混合した。との時pH約7.4となる。とれを 0.1Nか性ソーダで滴定して遊離ホルム
ア1レデヒドを定量レ，そり結果を全くメチローJレ♂シアンジアミドを混合しない場合と対比して第
7表に示したD
すなわち，遊離ホルムアJレデヒド量は全くメチローJレジシアンジアミ下を加えないものに比ペ
て著しく増加し，分析中に pH7.4の下では既にメチロールが分解したもりと考えられる。従つτ
とD場合混合すべきホルムアルデヒ下量を減らし，第二燐酸ソーダー試料と亜硫酸ソ{ダ混合後D
pH (()上昇を{尽くして， メチローJレの分解を起さぬ状態で以下定量した。
すなわち，ホルムアルデヒド 0.5ccを取った場合，混合による pHは約 7.2であるo とり結果
をメチロ~}レジシ
アンジアミ下を混
合しない場合と対
比しτ第8表に示
した。
との場合遊離
ホJレムアJレデヒド
第 8 表
INa佃満下量|空白試験との差INaOH f I遊離ω|理論佃必
一 |(cc)(∞2~_' ， (g!100cc) I (g!100cc) 
ホルムアルデ ピ i • .^~~ I 
とメチトル混会 14.63 I 7.42 111.1037 I 4.92 4.925 
ホルムアルテヒド I • .^~~ I 
のみ "~'-"I 14.62 7.43 11.10371 4.925 4.921) 
は理論量に一致しメチロールジシアンジアミドは分解しない。
以上り様に第二燐酸ソーダ一試料と亜硫酸ソ{ダの混合による pHが7.4ではメチローJレが分
解するが pH7.2では全く分解せ宇反応液中θ未反応ホJレムアJレデヒドを定量するととが出来る。
註.亜硫酸ソーダとホルムアルデヒドの反応は pH約6.8のま日き徴酸性ではややなそし約6
分以上放置しなければ定量的反応を示さ註いが. pH約 7.2fD徴アルカリ性では約3分放置すれば
充分であるととがみとめられた。従って上記分析では放置侍聞を 3分とした D
以ムD定量法にもと宇、き， 2. ( 2)に記したアルカリ性に台ける反応液主調製し，そ([)20ccを
250ccに碕釈しその 20ccを取り未反応ホルムアノレデヒドを定量すれば，第9表.a. ([)如くメチロ
ーJレ化合物D分解が起り，稀釈してから定量するまで白放置時間によって測定値が減少する。
第 9 表
a b 
NaOH 滴定値 反応時間 NaOH 滴 定 値 外挿値
くhr).(min) 放置時間による恋化 (hr).(min) 放正m置in時〉間2! j 1
〈民〉 くcc)
.30 9.40 8.45 7.45 6.68 .10 10.60 11.08 11.38 12.05 10.30 
1.00 12.48 11.37 一 .20 9.80 10.60 11.18 11.99 9.20 
1. 30 13.50 12.95 12.40 11.72 1.00 10.48 11.05 9.00 
測値 車
2.00 13.72 11.85 11.85 ー 1. 30 9.64 9.90 10.18 11.36 9.35 
本 串
3.00 13.94 11.90 11.96 一 一一 ー ー
* 反応液を稀釈して30分放置後に滴定した。
次に反応液を稀釈せやIこ定量を試みた令すなわち，前項に準じτ一定時間反応せしめ，直ちに
氷水浴中で、冷却して反応を停止後，一定時間毎に試料を1.6cc取り同様に定量したロ放置時間によ
る滴定値と，それから得られる反応直後の外挿値を第9表.bと第4図に示した。
第4図の如く反応液を稀釈せ宇、に定量すれば，放置時閣によって滴定値が次第に増大し，反応
停止後に告いても室温で、反応が進行ずる如く未反応ホノレムアルデヒずの減少を示した。そして放置
時間2，4， 6分D滴定値は互に直縁関係主与え，反応直後，すなわち，放置時間O分に外挿せしめ
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得るととが判った。 2.( 2)に記載した未反応ホJレムアJレデヒドの定量結果は，との外挿法によっ
て求めたもりである口I'J.争pH10で反応せし
めた場合，反応停止後も更に室温で進行する
乙とについては検討されねばならない。
i 第二燐酸ソーF液に先に試料を加え
る方式で分析する場合のメチロールジシアン
ジアミドC分解状態前項 iで調製したホJレ
ムアJレデヒド 0.5ccを第二燐酸 Y.-!fに加
え，か性ソーダでその第二当量点に至らし
め，とれにメチロールジシアンジアミド1.2g
を100cc<D7Xに溶解したもりの10ccを加え，
一定時間放置後所定の塩酸で中和し亜硫酸ソ
ーダ混合後.0.1Nか性ソ{ダで滴定した。
そして放置時間ι滴定値bよびそれから算出
されるホJレムアルデヒド量との関係……(A)
を第5図に示した。またとれと比較するため
にホルムアルデヒ fO.5ccを第二燐酸ソーダ
に加え，第二当量点に調製後塩酸で中和して
第 4 図
厚長 Ih，.γ
1i.た、1.ちh'Y
246 8 
→足的量買号~1勺時間\'同{伺}
上のメチロールジシアンジア
ミド溶液 10ccを加えた場合
……(B)とそれを加えない場
合(ホルムアJレデ、ヒド単独〉…
…CC)とについて，それぞれ
一定時間放置して同様に滴定
しτ，放置時間と滴定値語よ
びホルムアJレヂヒド量とり関
係をも第5図に示した。
メチロールジシアンジア
ミドは第二燐酸ソーダむ第二
当量点にjまけるアノレカり性の
下では分解し，それを塩酸で
中和した場合には分解せ宇，
との条件。下でメチローノレジ
シアングアミドを混合した場
合と混合しない場合とり遊離
???
? ? ? ? ? ? ー
第 5 図
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ホノレムアJレヂヒド量は理論値
に一致した。従っτジシンアジアミドとホJレムアルデヒド反応液中の未反応ホルムアノレデヒドを定
量するには第二燐酸ソ【ダθ第二当量点を酸で中和して後，試料を加える方式をとらねばならない。
3 . 考 察
第1図.中性ホ1レマりンとジシアンジアミドとの反応では，反応時間10分で急激なメチローJレ
メチロールジシアyジアミドの生成に立すする反応液pHの影響について 71 
化を起し40分-1時聞はメチローノレ化ホルムアJレテ。ヒドの最高を示し，メチレン化ホルムアJレデヒ
ドの出現によって， 1... 1.5時間後からは漸次低下の傾向を示すD かくの如く全反応を通じてメチ
ロー Jレ化度最高白状態が相当に長時間持続されるととは， .前報のぎ酸含有のホルマリンとの反応に
比べτ著しく異なり，メチロ戸Jレ化合物を安定に得るむに極めて好都合な反応条件を示している。
第2図 700Cでアルカリ性ホルマリンとり反応では中性の場合に比べて更に急激なメチローJレ化を
示し，反応5分でメチローJレ化度最高に達し，なよそ全ホノレムアJレデヒドQ)80 %にも.ta-よんでい
るが，暫時にして 70%に低下し，その後はメチレン化合物。急速な生成によって更に低下してい
るo これはメチローJレ化合物が乙りアルカリ性下で分解するためと考えられる。メチローJレ化合物
θ安定性についてはな告検討しなければ紅らぬが，第二燐酸ソーダの第二当量点pH9.6では室温で
も分解するととは 2.(5) iでみとめている凸第2図500CQ)反応でも5分以内に急激なメチロ【Jレ
化が起る。前報のぎ酸含有Dホルマリンとの同温度に争ける反応では，ほとんどメチロール化され
ないのに比べてアJレカ H性下では著しく反応が起り，企反応D状態が中性.700Cに類似している。
そして反応時間5分以後は未反応長よびメチロール化ホルムアJレテ。ヒ下は共に減少せ宇平衡状態を
保つ。第3図pH2.60.::>酸性ホJレマりンとの反応では徐々にメチロール化合物が生成され， 2.5時間
でメチローノレ化最高 70%を示し， メチレン化。進行と共に漸次低下り傾向を示すo これはアJレカ
P性θ場合と同様であるが，それ程著レくない白金反応は前報の市販ホJレマリンとD反応と同様で
あるが， pH 2.6ではより酸性であるためにメチロール化反応速度が小さく.pH 3.75の市販ホル
マリンを使用レた時. 70 %のメチロール化度に達するDに1時間を要したが，との場合には 2.5
時間である。 pH5.05 rD弱酸性下では中性D場合と同様なメチロール化を示すが， メチレン化合物
。生成が目立つ。以上を綜合して次D事項が明かにされた。
(1 ) メチロール化反応 中性・アルカリ性で反応が容易に行われ，特にアノレカり性下では最
も急成であるが， 酸性では極めて緩慢である白そして中性では短時間にメチロール化度最高に速
し，メチレン化が起り難いために生成されたメチロ戸ル化合物が長時間安定で、ある凸
(2) メチレン化反応 アルカり性で最も急激で，酸性がとれに次ぎ，中性では極めて起り難
し、。
(3) メチロールジジアンジアミドと未反応ホJLrムアルデ己ドとの平衡各種pHQ)ホルマリ
ンとの反応で反応温度 700C者よび一部について 50口Cでも試みた。共にそり温度に告ける飽和溶
液となる7KQ)量を使用したが，とれをジシアンジアミド白モル濃度で、示せば次D様で、あるo
700C Q)反応 40gj224cc… 2.1 M 
500C 1/ 40g/406cc …・・ 1.2 M 
すなわち.70Cでは 500Cよりも 1.8キ 2倍の濃度で反応せしめたのに拘ら宇，何れの場合も
一様にメチローノレ化度 70%を示し，それ以よりメチローJレ化はアJレカリ性 pH10. 700Cに老ける
反応C極〈初期rD80 %を除いては他に見られない。乙D場合でもその高いメチロールイ白状態は短
時間で消失し，直ちに 70%を示しτいるロそれはこり条件の下では，
hNH hNH 
CN-NH-C( 十 CHJjO之 CN-NH=C(
¥NH2¥NH -CHaOH 
なる平街が成立し.70%以上のメチローJレ化合物は得られないためと考えられる D
く4) 反応中のpH変化 酸性並びに中性。反応では pHは何れもアルカリ側に移行し，反応
。初期にその変化が著レい。前報でこの pH([)変化はジシアンジアミド0酸による加水分解D結果
と考えたが，中性心反応でもかかる変化を示したので，特に中性に最ける pH変化を検討しτ直接
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反応に関係りあるととを推定した。勿論 pH2.6の如き酸性ではジシアンジアミドの加水骨解が起
るかも知れないが，とれについてはな台詳細危検討が必要で、あるo pH 10 tD反応では pHが順次低
下しているが，とれについては Cannizzaroreactionによるぎ酸の生成が考えられる。しかしな
がら，ほとんど pHが一定となる 8.5附近でも本反応は充分に起り得るので更に pHは低下しなけ
ればな.らぬ。従って CannizzaroreactionはpH10の反応で pHが低下するー原因である乙とは
充分に考えられるが，酸性，中性~よびア Jレカり性の各反応で何れも pH 8. 5 .-.v 8. 9附近で一定値
に収散する原因は目下むところ不明である。
(5 ) メチロールジャアンジアtJ-:の安定性とその分析 アルカリ性で反応せしめたメチロー
ルイヒ度 70.-.v 80 %の原反応液は71¥で、稀釈すれば， メチローノレ化合物は分解し，未反応ホルムアJレ
ヂヒド量が増加する。従って反応液中D未反応ホルムアJレヂヒドを定量するには稀釈せ宇、原液につ
いて分析する必要がある。しかし，とり場合反応停止後も室温で、やや反応が進行する如く，放置時
間によって未反応ホノレムアルデヒド量が減少する。しかも放置時間と滴定値とは短時間の放置では
互に直鵠関係にあることをみとめ，外挿法によって反応直後の未反応ホノレムアルデ、ヒド量を知ると
とが出来た。また，第二燐酸ソーダ併用による亜硫酸ソ戸ダ改良法による定量では， メチローJレジ
シアンジアミ下は第二燐酸ソーダと亜硫酸ソーダ液を混合した場合 pH7.4では分解し， 7.2では
卦解しないことを確め，そして，とのものは第二燐酸ソーダの第三当量点を酸で中性にして後，試
料を加える方式によらねばならない乙と， 試料j1主D液性による定量への影響が無い乙とをみとめ
て，本定量法の一層有効なることを確認したc
4 . 繰 括
(1) メチロー ノレ化l反応は反応液の pHCO高い程容易に起るが， アノレカリ性では分解してメチ
レン化合物に移行するから， メチローノレジシアンジアミドの生成には中性のホルマリンとの反応が
適当であるo
(2) 反応中tDpH変化は中性でも起り，ジシアンジアミドの加水分解によるためとは考え難
い。何れの場合も pH8. 5 .-.v 8. 9 ~こ収敬する。
(3) メチロールジシアンジアミドを含有する反応液中θ未反応ホノレムアルデ、ヒドの定量には
第二燐酸ソーダC第二当量点を酸で中和して後，試料を加えねばならない。アルカり性の反応液で
は外挿法によって反応直後θ未反応量を決定し得るD
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